






πElectron Densities of thεElemenis 
Belonging to P圃Orbitsand Reactivity 
of the Molecu.les which Contain these Elements 
Nineteenth Report 
Kosaku ASADA 
πelectron densities and Reactivity of those compounds containing O=C=N -，CN and ureal 
groups are calculated. (Continued from the last report) The movements， displacements of 
eletrons of the atoms in these molecules ar巴discussed
O=C=N-， CN，系化合物の続き
20報に続いて O=C=Nー， NCN， CNC系化合物
に就いて検討。 併せて電子の移動と反応の先行性との関
係に就いても検討。









" 0.6 1 
C， C2 C3 
計算の結果ん刀汁，Frは，
f干の値から， i) C，8電子的 C2 E8核的 C3 E8核的
i) C，θ電子的 C2⑦核的 C38電子的
lrの値から i)ll33>ll22>ll" i) ll22弓 ll，=
ll330尚C2C3のπ電子密度の分散率は小さし、。
従ってラジカノレ的反応性は困難と予想。 Frは略す。
¥θ@⑦ 8 E8 8 
各原子の極性は :NァC手NX→ -N〒CデNー
'一'-.../. 00ノ ¥_QC


























H+ 百十 H. 
H ↓↓↓ 
N=C=N 一一→ N栄 C是正N 一一→ .NH2 
3H 
↓ 








でN〆 + KOC 三 N
ノ↓
C2H5NH2 
この機構はC3の@核性 (i )型と ii)型は互変異性の
ため i) <-二ii)となる)により (OK) の吸収が先行。
4) KOH又はH2S04の存在下で尿素を生成。
この機構も H+ 0-2 H+ 
HフO ↓↓/












'-_ NH4CI '--↓ 2H十
;N-C=Nー ι→ ;N-C町一一一
NH 















← 0.5 -0.1 +0.2 十l 十0.1 +0.6 十2
H3=三三C一一一c手L一向一一C三三N
2.5 0.7 f2 1 1 
C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 
計算の結果，fr， lr， F rは，
浅田幸作
frの値から， C1 EB核的 C2⑤核的 C3⑥核的
C4⑤核的 C5θ電子的 C6 EB核的
C7θ電子的




















o 0 Na+ 
~ J NaOH ~↓ 
H3=C-C -N-CN一一一→H3=C-C-N対 C三 N
Q H 
1 1 〆
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[15] [16]を比較すると -C""Nと o-Cー のM効
0 
1 




[16] N""C -C -C三 N シアンカノレボニー ノレ
原子間巨離略す。
パラメータ を次の値で計算。
十0.6 十0.1 十0.2十2 十日 1 +0.6 
N三三三三C一一一C~一一一C三三三三N
1 1 、2 1 
C1 C， C3 C4 C5 C6 
計算の結果.Ir. lr. Frは，
1の値から.C18電子的 C，θ電子的 C3⑦核的
C4 EB核的 C5θ電子的 C6θ電子的











C1 C， C3 C4 C5 C6 


















o H+ 0 H+ 




N""CH + :C=O + HCN 
[17] N"" C -CH2 - C "N マロンニトリノレ
1.15 _ 1.47 ___ 1.47 _1.15 
原子間巨離は.N三-C~CH，一一一一C 三三N(1.54) ---. (1. 54) 
パラメーターを次の値で計算。
+0.6 +0.1 +0 十0.1 +0.6 
N三三三三C一一一一イニH2一一一一C三言主主N
1 1 1 
C1 C2 C3 C4 C5 
計算の結果兵.lr. Frは，
/トの儲から. C1 θ電子的 C，⑤核的 C3θ電子的








θ ⑦ θ の e
8N . C--CH，一一C三三N8
1 0 L_____j 



















3(N=C-CH2一C=N) + 2HCHO 一一→
1J+ ，N三C_!' N=C I ~，，_，:: -，，~~~ -H20 
2 I ，CH2ー → CH・ 一一→





































〔18〕 H3EC-L C三 N シアンカアセチノレ
原子間巨離略す。
パラメーターを次の値で計算。
-0.5 -0.1 +0.2 +2 +0.1 +0.6 
H3至宝=C-，ー C三芋旦一一C=三 N
2.5 l .f2 1 1 
C， C2 C3 C4 C5 C6 
計算の結果fr，Ilr， Frは，
frの値から， C， ⑤核的 C2 e電子的 C3 ED核的
C4 ED核的 C5 e電婦的 C6 e電子的










」一一→o L__ 1 






















o H+ 0 'OH 
1 H，O ↓ 1 t 
N三 C-C-0-C2H5一一→N="C対 C-0*C2H5
HCN + CO2 + C2H50H 
反応機構はC1のθ電子性により H+の吸収が先行，
更にC2C3及びC5C6 聞が切断，生じたラジカノレが結合O




十0.6 +0.1 +0.2 十2
N~三主C一一一C三手立一一一0
1 1 ♂l 0.7 
C1 C， C3 C4 C5 
計算の結果，fr， Ilr， Frは，
frの値から， C1 8電子的 C，θ電子的
C4 ⑦核的 C5 EB核的










L_一~ 0 00 














1 1 ff 0.7 
C1 C， C3 C4 C5 
計算の結果，fr， Ilr， Frは，
メの値から， C1 EB核的 C28電子的 C3 EB核的
C4⑤核的 C5 EB核的 C6 核的























































































N~C-CH2※ C ç'~ ¥。
↓ _0 









十0.6 十0.1 +0.1 +0.2 十2
N=主主C一一一Cー 了一C三芋Q
1 1 1 12 
C1 C2 C3 C4 
計算の結果，ん nγ，Frは，





















ρo 0 hO← 0: 










N~C-CHフー C:- ーふ ι→-"、 Na
Na+ C6H5N 2C1Na←→NaCl 
↓↓"，0 










N三 C-CH2-Cご 一一一→ N実 C-CH2-C
KOH i i " 
OH- 0-2 
0"， -，，"0 





"，，0 H20 "，，0← 
N~C-CH2-C: 一一一→N三 C-CH2*C: -!Q) 
" 1600C " 
(QIH-+→ H20 H. 
J 











C22J N ~ C -CH2 -C -N ~シアンアセトアミド
1. 20 1.15 1.47 1.47 ":_，_，"，1.34 =一O_l_.u':t1¥.T/原子間巨離は， N三三C-CH2一一一C~-V N、
(1. 54) (1.54) (1.51) . 
パラメータ←を次の値で計算。
+0.6 +0.1 十O 十0.2 十 2 十1.5
o ~../ N三三E 主 C一一一一一CH，一一一一£二子一一一一一N、
1 1 1 f'[ 0.6 








F，の(直から F5と F6>Fl>F3 >F，>F4となりラ γ
カノレ的反応性は， C5と C6の位置が先行と予想される。
この分子の各原子の極性は，J千から，
⑦ θffi ffiθθ 
N圭一c一一CH，--C三立 I..-N~ 
08一一一一一→① し一一~OO 、














































































+0.6 +0.1 +0 十0.2 ， n -0.1 -0.5 十2
N三三玉C一一ー 一CH，一一一C干Q一一C三三豆町
1 1 1120.72.5 
C1 ?
?
C3 C4 C5 C5 C7 
計算の結果，J千， flr， Frは，
frの値から C1θ電子的 C，⑤核的 C3θ電子的
C4 fi核的 C5θ電子的 C6 fi核的
C7⑤核的
















































o OW W 0 
1 分解 ↓ L 1 
N"'" C -CH2 -C -CH3一一一→N三 C→←CHTC--CH3
2300C 0 













十0.6 +0.1 +0 十o +0 
N三主主主C----CH2----CH~CH2
1 1 1 1 
C1 C3 C4 C5 C2 
計算の結果，五，lr， Frは，





































[25J N"'" C -C "'C シアンアセチレン




+0.6 +0.1 十o +0 
N三三三三C--C--三三C
111 
C1 C3 C4 C2 
計算の結果.fr. Ir. F rは，








Frの値から， F1 >F4 >F2 >F3となりラジカノレ的反
応性はC1の位置が先行と予想される。
この分子の各原子の極性は，}千から，
8 C:B θ@ 
~N三三=C--C==三三C一一一-
L一一一一」 ①①←ー J













































4) NN'ー ジフエニノレエチレ NHCH2 -CH2 -NH 
ンシアミンと反応し 2ー シア 〈 人
ンエチノレ， 1， 3ジフェニノレ 1， J l J 
テトラヒトロイミダゾ ノレ
を生成。
主 C同十と d 
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